(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
2. September 2004 (02,09.2004) 




PCT 



i niu iiiiim ii nun inn mil urn mi i n m urn inn mil nm mil uti duid hd mi mi 

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2004/074379 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C08L 83/12, 
B01J 20/26, C02F 1/42 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/001462 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

17. Februar 2004 (17.02.2004) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

103 07 7 13.8 24. Februar 2003 (24.02.2003) DE 

103 26 666.6 13. Juni 2003 (13.06.2003) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US)i BAYER CHEMICALS AG [DE/DE]; 51368 Lev- 
erkusen (DE). 

(72) Erflnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfur US): KLIPPER, Reinhold 
[DE/DE]; Geilenkircherstrasse 29, 50933 Koln (DE). 
PODSZUN, Wolfgang [DE/DE]; Roggendorfstr. 55, 
51061 Koln (DE). TREFFURTH, Hanfried [DE/DE]; 
Feldstr. 13, 06792 Sandersdorf (DE). HERRMANN, 
Udo [DE/DE]; Melanderstr. 13, 41541 Dormagen (DE). 
SOEST, Hans-Karl [DE/DE]; Im Bienengarten 21, 51147 
K61n (DE). LITZINGER, Ulrich [DE/DE]; Gerberweg 2, 
57627 Hachenburg (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER CHEMICALS AG; 

Law and Patents, Patents and Licensing, 51368 Leverkusen 
(DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fur 
jede verfugbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 
AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, 
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, 
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 

zw. 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fur 
jede verfugbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroflentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



(54) Title: MIXTURE 



(54) Bezeichnung: STOFFGEM1SCHE 



(57) Abstract: The invention relates to a mixture based on organopolysiloxane polyethers and at least one additional substance or 
Q\ component, preferably a polymer which can be obtained from an aqueous suspension, more particularly a cross-linked, runctionalised 

polystyrene-bead polymer. The invention also relates to the use of said mixture based on organopolysiloxane polyethers having 
t^) cross-linked, runctionalised polystyrene-bead polymers as free flowing ion exchangers or free-flowing absorbers, more particularly 

free-flowing monodispersable or heterodispersable anion exchangers or cation exchangers and also free flowing mixtures of anions- 

and cation exchangers. 

O ( 57 ) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Stoffgemische auf Basis von Organopolysiloxanpolyethem und min- 
O destens einer weiteren Substanz oder Komponente, bevorzugt einem aus wassriger Suspension erhaltenen Polymer, besonders be- 

vorzugt einem vemetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisat sowie die Verwendung solcher Stoffgemische auf Basis von 
Q Organopolysiloxanltolyatlter mit vemetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten als freifliessende Istncntturtstuschcr 

oder freifliessende Adsorber, besonders bevorzugt freifliessende monodisperse oder Kationenaustauscher aber auch freifliessende 

Mischungen von Anionen- und Kationenaustauschern. 
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Stoffgemische 

Die vorliegende Erfindung betrifft Stoffgemische auf Basis von Qrganopolysiloxanpolyethern und 
mindestens einer weiteren Substanz oder Komponente, bevorzugt einem aus wassriger Suspension 
erhaltenen Polymer, besonders bevorzugt einem vernetzten, fimktionalisierten Polystyrol-Perlpoly- 
' 5 merisat sowie die Verwendung solcher Stoffgemische auf Basis von Organopolysiloxanpolyethern 
mit vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten als freifliefiende Ionenaustauscher 
oder freifliefiende Adsorber, besonders bevorfcugt freifliefiende monodisperse oder heterodisperse 
Aniohenaustauscher oder Kationenaustauscher aber auch freifliefieiide Mischungen von Anionen- 
und Kationenaustauschern. 

10 Stoffgemische aus vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten und Organopoly- 
siloxanpolyethern und deren Verwendungen gehoren noch nicht zum Stand der Technik. Aller- 
dings ist die Fliessfahigkeit von beispielsweise Ionenaustauschem eine wichtige Eigenschaft fiir 
ihre technische Handhabung bei der Weiterverarbeitung, Abpackung und Anwendung. Besonders 
wichtig ist diese Fliessfahigkeit, wenn die Ionenaustauscher tiber Trichter oder andere Abfiill- . 

15 systeme mit kleinen Auslaufoffiiungen in Kartuschen oder Kleinfilter abgefullt werden sollen. 
Derartige Kartuschen und Kleinfilter werden z.B. in Haushalten zur Aufbereitung von Trinkwasser 
oder zur Enthartung des Leitungswassers eingesetzt, urn Verkalkungen zu verhindern und storende 
Ionen zu entfernen. 

Herkommliche Ionenaustauscher weisen im Allgemeinen nach ihrer Herstellung keine aus- 
20 reichende Fliefifihigkeit auf. Insbesondere zeigen monodisperse Ionenaustauscher eine schlechte 
Fliessfahigkeit, was auf ein starkes Haften der Perlen untereinander wegen der Ausbildung regel- 
mafiiger und dichter Kugelpackungen sowie dem geschlossenen Restwasser zurilckgefiihrt werden 
kann. Mit monodispers werden in der vorliegenden Erfindung solche Ionenaustauscher bezeichnet, 
die eine enge oder sehr enge Teilchengrofienverteilung aufweisen. 

25 Die Herstellung heterodisperser vernetzter Perlpolymerisate wird beispielsweise in Ulhnann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed. Vol. A21, 363-373, VCH Verlagsgesellschaft mbH, 
Weinheim 1992 beschrieben. Durch Sulfonierung erhalt man daraus heterodisperse Kationenaus- 
tauscher, wie sie beispielsweise in der DE-A 19 644 227 beschrieben werden. Heterodisperse gel- 
fBrmige oder makroporose Anionenaustauscher erhalt man daraus beispielsweise entweder nach 

30 dem Phthalimidverfahren gemafi US-A 4 952 608 oder nach dem Chloretherverfahren gem&B US- 
A 4 207 398 oder US-A 5 726 210. 
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GemaB DE-A 19 644 227 erhalt man heterodisperse Kationenaustauscher beispielsweise indem 
man in einem Polymerisationsreaktor ein Schutzkolloid auf Cellulosebasis in entsalztem Wasser 
sowie Dinatriumhydrogenphosphat lost Die wassrige Losung wird bei Raumtemperatur geriihrt. 
AnschlieBend gibt man Monomennischung bestehend aus Styrol, technischem Divinylbenzol, 

5 Dibenzoylperoxid (75 %ig) zu, riihrt 6 Stunden bei 70°C und weitere 3 Stunden bei 90°C. Das 
erhaltene Perlpolymerisat wird mit Wasser gewaschen und anschlieBend im Trockenschrank 
getrocknet. In einem ReaktionsgefaB, das zur Luftatmosphare einen offenen Zugang besitzt, 
werden 78 %ige Schwefelsaure bei Raumtemperatur vorgelegt Dazu gibt man Perlpolymerisat. 
Unter Riihren werden 1,2-Dichlorethan dosiert und weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur 

10 geriihrt. Dann wird Schwefelsaure-Monohydrat zudosiert. Es wird auf 120°C erhitzt. Bereits 
wahrend des Aufheizens destilliert Dichlorethan ab. Es wird weitere 4 Stunden bei 120°C geriihrt. 
Nach 3,5-stiindigem Riihren bei 120°C wird zur Entfernung noch vorhandener Dichlorethanreste 
30 Minuten lang bei 120°C Luft durch die Suspension geblasen. 

Die Suspension wird in eine Saule aberfuhrt und mit verschiedenen Schwefelsauren abnehmender 
15 . Konzentration und zuletzt mit Wasser von oben beaufschlagt und hydratisiert. Alternativ werdeu 
alle Operationen unter Stickstoff durchgefiihrt. Der Inhalt der DE-A 19 644 227 wird von der 
vorliegenden Anmeldung mit umfasst. 

Heterodisperse gelformige oder, makroporose Anionenaustauscher werden beispielsweise nach 
dem Phthalimidverfahren gemaB US-A 4 952 608 erhalten, deren Inhalt von der vorliegenden An- 

20 meldung mit umfasst wird. Hierbei werden beispielsweise zunachst Phthalimid imd Fonnalin in 
1,2-Dichlorethan eingetragen und zu N-Methylolphthalimid umgesetzt. Hieraus stellt man Bis- 
(phthalimidomethyl)-ether her. Zunachst wird Oleum dann ein mit 5 Gew.-% vemetztes Poly- 
styrdlperlpolymerisat eingetragen. Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 18 Stunden 
geriihrt. Dichlorethan wird destillativ aus dem System entfemt. Das erhaltene Perlpolymerisat wird 

25 in Wasser aufgenommen mit Natronlauge versetzt und bei 180°C 8 Stunden behandelt. Nach dem 
Abkuhlen wird das erhaltene aminomethylierte Perlpolymerisat mit Wasser ausgewaschen. 

Heterodisperse gelformige oder makroporose Anionenaustauscher werden aber auch beispiels- 
weise nach dem Chloretherverfahren gem&B. US-A 4 207 398 oder US 5 726 210 erhalten indem, 
man ein haloalkylierendes Agens auf ein aromatisches vernetztes Copolymer einwirken lasst, das 
30 nicht umgesetzte Haloalkylierungsreagens vom aromatischen, vernetzten, Haloalkyl-enthaltenden 
Copolymer entfemt und letzteres dann mit einem Amin in Gegenwart von Wasser und einem 
wasserloslichen anorganischen Salz umsetzt. Die Inhalte der US-A 4 207 398 und US 5 726 210 
werden von der vorliegenden Anmeldung mit umfasst. 
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Die Herstellung monodisperser Ionenaustauscher wird beispielsweise in den Patentschriften US-A 
4 444 961, EP-A 0 046 535, EP-A 0 098 130, EP-A 0 101 943, EP-A 0 418 603, EP-A 0 448 391, 
EP-A 0 062 088 und US-A 4 419 245 beschrieben, deren Inhalte in Bezug auf die Herstellung 
monodisperser Ionenaustauscher von der vorliegenden Anmeldung mit xunfasst werden. 

5 Monodisperse Ionenaustauscher werden beispielsweise gemaB EP-A 0 046 535 hergestellt, indem 
man 

a) aus dem zu polymerisierenden Monomer bzw. Polymerisationsgemisch durch Eindusen in 
eine mit dem Monomer bzw. Polymerisationsgemisch im wesentlichen nicht mischbare, 
kontinuierlich zugefiihrte Fliissigkeit Tropfchen einheitlicher GroBe erzeugt; 

10 b) diese Tropfchen einheitlicher GroBe in besagter Fliissigkeit kontinuierlich nach an sich 
bekannten Verfahren der Mikroverkapselung entweder unmittelbar mit einer unter den 
anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabilen Hulle oder zunachst mit einer 
gegeniiber Scherkraften stabilen Hiille verkapselt und diese gegenuber Scherkraften stabile 
Hulle in einem zweiten Teilschritt kontinuierlich oder diskontinuierlich zu einer unter den 

1 5 anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabilen Hiille hartet; 

c) . die mit einer unter den anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabilen Hiille ver- 
kapselten Monomer- bzw. Polymerisationsgemisch-Tropfchen anschlieflend polymerisiert, 
mit der MaBgabe, 

a) dass man das Monomer bzw. das Polymerisationsgemisch im Gleichstrom zur 
20 kontinuierlich zugefuhrten kontinuierlichen Phase in diese eindiist; 

B) dass man die Erzeugung der TrSpfchen und deren Verkapselung in verschiedenen 
Bereichen des ReaktionsgefaBes vomimmt; 

y) dass man die Verfahrensschritte a) und b) in der Weise ausfuhrt, dass auf die 
Trdpfchen von ibrer Erzeugung bis zu ihrer Verkapselung keine die Integritat der 
25 Tropfchen verandernden Krafte einwirken. 

Monodisperse Ionmaustauscher erhalt man aber auch beispielsweise gemSB US-A 4 444 961 
durch 

(a) Bildung eines Monomerstrahls, der laminare Stromungseigenschaften, definiert durch eine 
Reynoldszahl von 120 bis 1.200, aufweist, aus einer Monomerphase durch StrSmenlassen 
30 der Monomerphase durch eine Offhung in eine kontinuierliche Phase, welche mit der 
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Monomerphase nicht mischbar ist und welche eine ausreichende Menge eines Suspendier- 
mittels zur Stabilisierung von Tropfen der Monomerphase enthalt; 

(b) Brechen des Monomerstrahls in Tropfen von gleichformiger GrSBe durch Schwingungs- 
anregung des Strahls, definiert durch eine Strouhalzahl von 0,15 bis 1,5; 

5 (c) nachfolgend Ermoglichen der Monomertropfen, die eine Dichte njedriger als die Dichte 
des Suspensionsmediums haben, zum Aufsteigen durch das Medium, oder der Monomer- 
tropfen, die eine Dichte groBer als die Dichte des Suspensionsmediums haben, zum Fallen 
durch das Medium in einen Reaktorbehalter fur eine Ansatz-Polymerisation derart, dass im 
wesentlichen keine Polymerisation von Monomer yor der Uberfuhrung der Monomer- 

10 tropfen in den Reaktorbehalter erfolgt, und Erzielung einer Anderung der Monomerkon- 

zentration derart, dass die Konzentration von Monomertropfen in dem Reaktorbehalter 
groBer ist als die Konzentration der Monomertropfen, wie gebildet, und von 0,01 bis 
20 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen der kontinuierlichen und monomeren Phasen, 
zum Zeitpunkt der Bildung betragt und von 30 bis 60 Vol.-%, bezogen auf das Gesamt-, 

15 volumen der kontinuierlichen und monomeren Phasen, zum Zeitpunkt der Polymerisation 

betragt; 

(d) Polymerisieren der suspendierten Tropfen bis zum Abschluss unter Riihren in dem Ansatz- . 
Reaktorbehalter unter Bedingungen, welche kein signifikantes Koaleszieren oder zusatz- 
liche Dispersion bewirken. 

20 Monodisperse Ionenaustauscher erhalt man aber auch beispielsweise gemaB EP-A 0 098 130 
gemaB: 

a) Vorlegen einer geruhrten wassrigen Suspension von vernetzten Saatteilchen, wenigstens 
im wesentlichen aufweisend ein Polymer aus (i) einer groBeren Menge an Einheiten, 
gebildet aus Monomeren, welches ausgewahlt ist aus styrolischen Monomeren, alipha- 

25 tischen ethylenisch ungesattigten Monomeren und heterozyklischen aromatischen Verbin- 

dungen, und (ii) 0,1 bis 3 Gew.-% vemetzenden Monomereinheiten im Falle von Geltyp- 
Saatteilchen oder 0,1 bis 6 Gew.-% vemetzenden Monomereinheiten im Falle von Saat- 
teilchen des makroetikularen Typs zu bilden, wobei die geriihrte wassrige Suspension in 
Abwesenheit einer solchen Menge an Schutzkolloid gebildet wird, die ein Aufsaugen des 

30 Monomeren in die Saatteilchen verhindert; 

b) Zuftihren von Monomeren zu den suspendierten Saatteilchen unter Polymerisations- 
bedingungen von 0 bis 98 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
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ausgewahlt ist aus styrolischen Monomeren, aKphatischen ethylenischen Monomeren und 
heterozyklischen. aromatischen Verbindungen, und (II) 2 bis 100 Gew.-% eines poly- 
ethylenisch ungesattigten vernetzenden Monomeren, das aus Divinylpyridin besteht oder 
aus styrolischen Monomeren und/oder aliphatischen ethylenischen Monomeren aus- 
5 gewShlt ist, wobei die Suspensionsbedingungen, die Zufuhrungsgeschwindigkeit, das 

Riihren und die Polymerisationsgeschwindigkeit derart aufeinander abgestimmt werden, 
dass eine Teilchenagglomeration vermieden, gehemmt oder auf einem Minimum gehalten 
wird, bis die Saatteilchen bis zu der gewunschten GroBe durch Aufsaugen des Monomeren 
oder der Monomermischung angequollen sind, 

10 c) Fortsetzung der Polymerisation der gequollenen Saatteilchen unter Bildung der Co- 
polymerteilchen und 

d) Abtrennen der Copolymerteilchen von dem wassrigen Suspensionsmedium. 
Alternativ erhalt man aber auch monodisperse Ionenaustauscher gemaB EP-A 0 101 943 durch: 

a) Ausbilden einer Suspension von Teilchen eines vernetzten Polymeren in einer konti- 
15 nuierlichen wass:igen Phase, dann 

b) Quellen der Polymerteilchen mit einer ersten Monomermischung enthaltend 75 bis 
99,5 Gewichtsteile eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 0,5 bis 25 Gewichts- 
teile eines polyethylenisch ungesattigten Monomeren xmd eine ausreichende Menge eines 
im wesentlichen wasserunloslichen, fireie Radikale bildende Starters, um die Polymeria 

20 sation der ersten Monomermischung zu katalysieren, und einer zweiten Monomer- 

mischung, dann 

c) Polymerisieren der ersten Monomermischung in , den Polymerteilchen, bis 40 bis 
95 Gewichtsprozent der Monomeren in Polymere umgewandelt sind, dann 

d) Fortsetzung der Zugabe einer zweiten Monomermischung zu dieser Suspension, wobei die 
25 zweite Monomermischung ein monoethylenisch ungesSttigtes Monomer, jedoch im 

wesenthchen keine freie Radikaile bildenden Starter enthalt, wobei die Zugabe der zweiten 
Monomermischung unter Bedingungen erfolgt, die einschlieBen eine ausreichende Tempe- 
ratur, um die firei-radikalische Polymerisation des Monomeren in der zweiten Monomer- 
mischung auszulosen, so dass die Monomermischung von den Polymerteilchen aufgesaugt 
30 wird und die Polymerisation der zweiten Monomermischung in den Polymerteilchen vom 

freie Radikale bildenden Starter katalysiert wird, der in der ersten Monomermischung ent- 
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halten ist, und wobei die Monomeren der zweiten Monomermischung nach der Poly- 
merisation 40 bis 90 Gewichtsprozent der Copolymeiperlen ausmachen. 

GemaB EP-A 0 448 391 erh&lt man monodisperse Ionenaustauscher aber auch beispielsweise 
dadurch, dass man 

5 a) ein frei radikalisch polymerisierbares wasserunlosliches Monomeres oder ein Gemisch 
von solchen Monomeren mit einer wassrigen Dispersion von Keimpolymerteilchen gleich- 
maBiger Grdfie kombiniert bis gemigend Monomeres oder Gemisch von Monomeren kom- 
biniert ist, urn die Teilchen auf eine gewahlten GroBe wachsen zu lassen und worin das 
Monomere oder das Gemisch von Monomeren mit der wassrigen Dispersion von Keim- 
10 polymerteilchen (i) in Gegenwart eines Dispersionsstabilisators und eines olloslichen frei 

radikalischen Polymerisationsinitiators (ii) bei einer Temperatur kombiniert wird, die 
wenigstens so hoch ist wie die, bei welcher der Initiator aktiviert wird und (iii) mit solcher 
Geschwindigkeit, dass eine Menge des Monomeren oder Gemischs von Monomeren gleich 
dem gesamten anfanglichen Gewicht der Keimpolymerteilchen mit der Dispersion iiber. 

15 eine Zeitspanne von 45 bis 120 Minuten kombiniert wflrde; und 

b) die Temperatur des oder der vereinigten Monomeren und der Teilchen wenigstens so hbeh 
halt wie die,~bei welcher der Initiator aktiviert wird bis alles Monomere polymerisiert ist, 

wobei diese Stufen gegebenenfalls wiederholt werden, bis die gewahlte GroBe gleich der ge- 
wahlten endgiiltigen TeilchengroBe ist. 

20 GemaB EP-A 0 062 088 erhalt man monodisperse Ionenaustauscher aber auch durch 

Aufiiehmen einer Monomermischung aus nanoethylenisch ungesattigtem Monomer und 
einem Vemetzer in Saatpolymerisate die zuvor aus einem monoethylenisch ungesattigtem 
Monomer und wenigstens 0,15 Gew.-% Vernetzer hergestellt wurden, so dass die Saat- 
polymerisate sich nicht im Monomer-Feed losen, wobei die Mengen an ethylenisch unge- 
sattigtem Monomer und Vemetzer fur das Saatpolymerisat so gewahlt werden, dass die 
resultierenden Ionenaustauscherharze eine hohe Resistenz gegeniiber osmotischem Schock 
und hohere Stabilitat aufweisen, 

Polymerisieren des aufgenommenen Monomers zu geftitterten Perlen und 

Umsetzung mit entsprechenden Reagenzien zu aktiven Ionenaustauschern, die aus diesen 
Saatpolymerisaten aufgebaut sind. 



a) 



25 



b) 
c) 



30 
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Die genannten Literaturstellen und Schutzrechte sollen nur als Beispiele fur Herstellungsverfahren 
vemetzter, funktionalisierter Polystyrol-Perlpolymerisate dienen, die als weitere Komponente mit 
den Organopolysiloxanpolyethem als freiflieBende Ionenaustauscher eingesetzt werden konnen. 
Sie werden vom Inhalt der vorliegenden Anmeldung mit umfasst. Die Organopolysiloxanpolyether 
5 eignen sich aber durchaus auch als Mischungspartner bei vernetzten, funktionalisierten Polystyrol- 
Perlpolymerisaten, die durch alternative Verfahren erhaltlich sind, beispielsweise durch Jetten wie 
sie axis US-A 5,233,096 bekannt sind, oder aber auch bei anderen durch wassrige Suspension 
erhaltene Harze. 

Bereits in der EP-A 0 868 212 werden Verfahren zur Herstellung freiflieflender oder temporar 
10 freiflieflender stark saurer Kationenaustauscher hergestellt nach WO 97/23517 beschrieben. Aus 
den Beispielen geht hervor, dass es sich vorzugsweise urn Ionenaustauscher mit heterodisperser 
TeichengroBenverteilung handelt. 

Nach einer Variante der EP-A 0 868 212 wird die freie Fliefibarkeit dadurch erreicht, dass der 
stark saure Kationenaustauscher nach der Filtration mit wassrigen Losungen oberflachenaktiver, 

15 Stoffe behandelt wird. Als oberflachenaktive Stoffe werden dabei nichtionogene Tenside, wie An- 
lagerungsprodukte von Ethylen- und Propylenoxid an naturliche Fettalkohole der Ketterlangen 
C 12 -Ci4 oder Alkylphenolpolyethylenglykolether, kationische und amphotere Tenside oder Emul- 
gatoren, wie Fettalkoholpolyalkylenglycolether oder anionische Tenside, wie ParafGnsulfonate 
genannt. Nachteilig bei diesem Verfahren ist allerdings, dass die Wirkung der Tenside nicht immer 

20 dauerhaft ist xind dass das Verfahren bei monodispersen Ionenenaustauschern weniger wirksam ist. 
AuBerdem fflhrt das Verfahren der EP-A 0 868 212 bei Anionenaustauschera und Austauscher- 
mischungen nicht zu flieBfahigen Produkten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war eine alternative Verwendungsmoglichkeit fur 
Organopolysiloxanpolyether zu finden, insbesondere eine Anwendungsmoglichkeit im 
25 Zusammenhang mit Polymeren die aus wassriger Susprasion erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb Stoffgemische auf Basis von Organopoly- 
siloxanpolyethern und' mindestens einer weiteren Substanz oder Komponente, bevorzugt einem 
aus wassriger Suspension erhaltenen Polymer, besonders bevorzugt einem vernetzten, funktiona- 
lisierten Polystyrol-Perlpolymerisat sowie die Verwendung solcher Stoffgemische auf Basis von 
30 Organopolysiloxanpolyether mit vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten als 
freiflieBende Ionenaustauscher oder freiflieBende Adsorber, besonders bevorzugt freiflieBende 
monodisperse oder heterodisperse Anionenaustauscher oder Kationenaustauscher aber auch frei- 
flieBende Mischungen von Anionen- und Kationenaustauschern. 
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In einer besonderen Ausfuhnmgsform der vorliegenden Erfindung werden die aus wassriger Sus- 
pension erhaltenen Polymere, bevorzugt die vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpoly- 
merisate mit dem"Organopolysiloxanpolyether in wassriger Suspension unter Einleitung von Luft, 
Stickstoff oder anderen Gasen und/oder in Anwesenheit eines Ols behandelt bzw. gemischt 

5 Die erfindungsgemafien Stoffgemische insbesondere mit vernetzten, funktionalisierten Polystyrol- 
Perlpolymerisaten eignen sich besonders urn die FreiflieBbarkeit von Ionenaustauschern sicjier- 
zustellen, insbesondere fur makroporose oder gelformige Anionenaustauscher oder Kationenaus- 
tauscher, ganz besonders bevorzugt fur gelformige Anionenaustauscher oder gelformige Kationen- 
austauscher. 

10 Mit Fliefifahigkeit im Sinne der Erfindung ist gemeint, dass die Schuttung des Ionenaustauschers - 
unter Einfluss der Schwerkraft ohne Anwendung zusatzlicher Krafte transportiert werden kann. In 
der Praxis erfolgt die Bewertung der freien Fliefifahigkeit beispielsweise mit einem Trichtertest, 
der in der EP-A 0 868 212 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemafien Stoffgemische insbesondere mit vernetzten, funktionalisierten Polystyrol 1 - 
15 Perlpolymerisaten erlauben das Einstellen dauerhaft freifliefiender Ionenaustauscher. Besonders 
wertvoll ist dies fur gelfBrmige Ionenaustauscher, die im allgemeinen ohne besondere Nachbe- 
handlung nur sehr schlecht fliefifahig sind. Gut geeignet ist die Anwendung der Organopoly- 
siloxanpolyether bei stark sauer oder stark basisch oder mittel basisch funktionalisierten Poly- 
styrol-Perlpolymerisaten sowie deren Mischungen. Besonders gut geeignet ist das Verfahren zur 
.20 Herstellung fliefifahiger vernetzter, fiinktionalisierter Polystyrol-Perlpolymerisate gemafi EP-A 
1 000 659 (Kationenaustauscher) und gemafi EP-A 1 000 660 (Anionenaustauscher). Sowohl der 
Inhalt der EP-A1 000 659 als auch der Inhalt EP-A 1 000 660 werden von der vorliegenden 
Anmeldung mit umfasst. 

Gemafi EP-A 1 000 659 erhalt man monodisperse gelformige Polystyrol-Perlpolymerisate durch 
25 a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen wassrigen 



Phase, 



b) 



Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vernetzer 
und Radikalstarter, 



c) 



Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat, 



30 d) 



Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Sulfonierung, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex 
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von 2,5 bis 7,5 (gemessen in Toluol) ist und einen Gehalt an nicht verdampfbaren, 16s- 
lichen Anteilen (gemessen- durch Extraktion mit Tetrahydrofuran) von weniger als 
1 Gew.-% hat. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der EP-A 1 000 659 wird als Saatpolymerisat ein vemetztes 
5 Polymerisat, hergestellt aus 

i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0,8 bis 2,5 Gew.-% Vemetzer und 

iii) 0,2 bis 1,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, 
. verwendet. 

10 GemaB EP-A 1 000 660 erhalt man monodisperse gelformige Polystyrol-Perlpolymerisate durch 

.a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen wassrigen. 
Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus'Vinylmonomer, Vemetzer 
und Radikalstarter, 

15 c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat, 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch CMormethylierung und an-: 
schlieBende Aminierung, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Saatpolymerisat ein vemetztes Polymerisat mit einem 
Quellungsindex von 2,5 bis 7,5 (gemessen in Toluol) und mit einem Gehalt an nicht verdampf- 
20 baren, lfislichen Anteilen (gemessen durch Extraktion mit Tetrahydrofuran) von weniger als 
1 Gew.-% ist. 

In einer besonderen AusfQhrungsform der EP-A 1 000 660 wird als Saatpolymerisat ein vemetztes 
Polymerisat, hergestellt aus 

i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

25 ii) 0,8 bis 2,5 Gew.-% Vemetzer und 

iii) 0,2 bis 1,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, 
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Bei den Organopolysiloxanpolyetheni handelt es sich inn oligomere oder polymere Verbindungen 
mit Organopolysiloxansequenzen und Polyethersequenzen. 

Die Organopolysiloxansequenzen bestehen vorzugsweise axis Polyalkylsiloxansequenzen, in ganz 
bevorzugter Weise aus Polymethylsiloxansequenzen. Die Polyethersequenzen sind vorzugsweise 
aus Etylenoxid-, Propylenoxyd oder Mischungen aus Propylenoxyd und Ethylenoxyd aufgebaut. 
Die Organopolysiloxanpolyether kdnnen eine Block- oder Kainmslruktur aufweisen. Organo- 
polysiloxanpolyether, die zusatzlich Alkylgruppen/Aminogruppen, Hydroxygruppen, Acryloxy- 
gruppen und/oder Carboxygruppen enthalten sind ebenfalls gut geeignet. Polyethermodifizierte 
Trisiloxane, d.h. Organopolysiloxanpolyether mit Polysiloxansequenzen aus drei Siloxaneinheiten, 
sind ebenfalls gut geeignet. 

Besonders gut geeignete Organopolysiloxanpolyether im Sinne dei; vorliegenden Erfindung erit- 
sprechen den Formeln I 



(CH 3 ) 3 — Si O- 



R 1 



Si— O— Si (CH 3 ) 3 



0) 



O 



15 worin 



20 



R 1 



R 



ein zweiwertiger, gegebenenfalls verzweigter Alkylenrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
m der Alkylenkette ist, 

ein Rest der Formel (C m H 2m O-) s R 3 ist, in' der m eine Zahl von >2,0 und =2,5, s eine Zahl 
von 4 bis 21 und R 3 ein Wasserstoffirest, ein Alkylrest mit -1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
ein Acetylrest ist, wobei jedoch, wenn der Rest R 1 nur 3 oder 4 Kohlenstoffatome auf- 
weist, eine blockweise Anordnung der Oxyalkyleneinheiten entsprechend der Formel 
(CaHgOOpCCaEUOOqCCsH^OOrR 3 einzuhalten ist, in der p eine ZaW von 1 bis 3, q eine Zahl 
von 4 bis 15 und r eine Zahl von 0 bis 3 ist, 



eine Zahl von 1 bis 3 ist, 



25 



mit der MaBgabe, dass mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylengruppen Oxyethylengruppen sind. 
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R 1 ist ein zweiwertiger, gegebenenfalls verzweigter Alkylenrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
der Alkylenkette. 

Beispiele solcher Reste sind die Reste -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 6 -, 

-CH 2 CH=— CHCHs- 
CH 3 

5 Besonders bevorzugt ist der Rest -(CH 2 ) 3 - und der Rest -(CH 2 ) 6 -. 

R 2 kann zwei verschiedene Bedeutungen haben, die von der Anzahl der Kohlenstoffatome im Rest 
R 1 abhSngen: 

R 2 hat allgemein die Bedeutung des Restes (C ra H 2 mO-) s R 3 , wobei m eine Zahl von >2,0 und ^§2,5 
und s eine Zahl von 4 bis 21 ist. Der Index m ergibt sich aus dem Verhaltnis von Oxyethylen- zu 
10 Oxypropyleneinheiten im Polyether und kann jeden beliebigen Wert von >2,0 und ^2,5 
annehmen. Hat m einen Wert von 2,5, bedeutet dies ftir den Fall, dass auBer Oxyethyleneinheiten* 
nur Oxypropyleneinheiten vorhanden sind, dass 50 Mol-% der Oxyalkyleneinheiten Oxyethylen- 
einheiten und 50 Mol-% der Oxyalkyleneinheiten Oxypropyleneinheiten sind. Die Gesamtzahl der 
Oxyalkyleneinheiten ist durch den Wert des Index s gegeben. 

15 Die Anordnung der Oxyalkyleneinheiten kann statistisch oder blockweise erfolgen. Ist jedoch die 
Kohlenstoffanzahl des Restes R 1 gleich 3 oder 4, ist nur die blockweise Anordnung der 
Oxyalkylengruppen zulassig, so dass der Rest R 2 dann der Formel (CaB^O^pCQHUO^qCCaHeO-)^ 
entsprechen muss, wobei p eine Zahl von 1 bis 3, q eine Zahl von 4 bis 15 und r eine Zahl von 0 
bis 3 ist Die Indices p, q und r sind dabei Durchschnittswerte. Weist der Rest R l 3 oder .4 Kohlen- 

20 stoffatome auf, beginnt die Pqlyoxyalkylenkette des Restes R 2 mit mindestens einer Oxypropylen- 
einheit Hierdurch wird gewahrleistet, dass auch bei niedriger Kohlenstoffanzahl des Restes R 1 die 
erfindungsgemallen Verbindungen die gewiinschte Hydrolysestabilitat aufweisen. 

n gibt die Anzahl der difunktionellen Siloxy-Einheiten an und hat einen Wert von 1 bis 3. 

Urn die Wasserloslichkeit und die Netzeigenschaften des Organopolysiloxanpolyethers sicher- 
25 zustellen, muss die Bedingung erfiillt sein, dass mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylengruppen 
Oxyethylengruppen sind. 



Vorzugsweise hat der Rest -R^O-R 2 eine Molmasse von 400 bis 700. 
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R 3 ist ein Wasserstof&est, ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Acetylrest Bevor- 
zugt ist R 3 ein Wasserstoffrest 

-. Der Inhalt der EP-A 0 612 754 Bl wird von der vorliegenden Anmeldung mit umfasst. 

Geeignete Organopolysiloxanpolyether im Sinne der vorliegenden Erfindung sind aber auch das 

(CH 3 ) 3 -SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 
(CH 2 ) 3 - 

5 O— (C 2 H 4 0-) 6 (C 3 H 6 0-) 3 H 

(TEGO®wet 255, Fiima Tego Chemie Service GmbH) 

sowie die Verbindungen gemafl US-A 3,299,112 deren Inhalt von der vorliegenden Anmeldung 
mit umfasst wird und worin die Verbindungen der Siloxane mit einer Gruppe der Formel (A) 

?■ 

^OSiC m H 2m (OC 2 H 4 ) n (OC 3 H 6 ) p OR' 
2 

mid 1 bis 4 Gruppen der Formel (B) 

RbSiQ 4 , b 
2 

10 beschrieben werden worin 
a ftir 0 bis 2 steht 
b fur 2 bis 3 steht 
R fur Methyl oder Ethyl steht 

R' fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 
15 m fiir 2 bis 4 steht 
n fur 4 bis 17 steht 
p fiir 0 bis 5 steht, 
das Verhaltnis nzup wenigstens 2 zu 1 ist 
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n + p fur 4 bis 17 steht 
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und die Alkoxypoiy(ethylenoxy)gruppe aus Siliciumatom von (A) tiber wenigstens 2 Kohlen- 
stoffatome einer C m H2 in -Gruppe gebunden ist. 

Ganz besonders gut geeignete Organopolysiloxanpolyether im Sinne der vorliegenden Erfindung 
5 entsprechen der Formel II, HI und IV. 



R r R n 
o — Si- 



r 



1 



-O — Si R 

PEJx R 



T 



F 






F 




-o— i 














-O 5 




R 


X 


F 


3 E 



"_Jy 



-O Si R 

R : ! " 



T 



R 

-O— Si- 
R 



_lx 









R 

1 








7 


r 




— o- 


PE 


Y 




L 



-O ^i- 



_Jz 



(IV) 



worm 

10 PE fur (CH 2 )3-0-(C2H40) n (C3H60) m -CH 3 mit n, m unabhangig von einander fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 100 steht, 

X fur 1 bis 200, vorzugsweise fur 1 bis 25 steht, 

Y fur 1 bis 50, vorzugsweise fur 2 bis 10 steht, 

Z fur 1 bis 50, vorzugsweise fiir 2 bis 10 steht, 

15 L fur C2 bis Ci 8 -Alkyl, bevorzugt fiir Q bis C 8 -Alkyl steht und 
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R fOr Ci bis Q-Alkyl, bevoizugt fur Ci bis C s -Alkyl, besonders bevorzugt fur Ethyl oder 
Methyl, ganz besonders bevorzugt fur Methyl steht, 

wie sie im Produktkatalog Degussa Performance Chemicals, Goldschmidt Industrial Specialities, 
Product Catalogue Functional Materials Inv.-Nr. 31-01 von 02/2002 beschrieben sind. 

5 Insbesondere bevorzugt erfindungsgemafi zu verwendende Organopolysiloxanpolyether haben die 
Formeln 

CH 3 

(CH 3 ) 3 SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 

(CH 2 )3-0.(C 3 H 6 0.) 1i5 (C 2 H 4 0-) a CH3 



(CH 3 ) 3 SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 



(CH 2 ) 3 -O-(C 3 H 6 O-) 3 (C 2 H 4 O-) 10 C 3 H 6 O-H 



(CH 3 ) 3 SiO 



CH 3 



-SiO 

(CH 2 ) 2 ' jj 

CH 2 -0-(C 3 H 6 0-) 2 (C 2 H 4 0) Ti -C-CH 3 J 



Si(CH 3 ) ; 



3/3 



10 



CH 3 

(CH 3 ) 3 SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 



(CH 2 ) 3 -0-C 3 H 6 0-(C 2 H 4 0-) e C 3 H 6 0-H 



CH 3 

(CH 3 ) 3 SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 



(CH 2 ) 6 -O-(C 3 H 6 O-) 3 (C 2 H 4 O-) 10 H 



CH 3 

(CH 3 ) 3 SiO-SiO-Si(CH 3 ) 3 



(CH 2 ) 6 -0-(C m H 2m O-) 19 H 



worm 



m fur 2 oder 4 steht. 
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Die Organopolysiloxanether der Firma Degussa werden unter der Marke Tegopren® vertrieben. 
Erfindungsgemafi insbesondere bevorzugt eignen sich fur vemetzte, funktionahsierte Polystyrol- 
Perlpolymerisate Tegopren® 5840 und Tegopren® 5847. 

Die Molmassen (Gewichtsmittel) der erfindungsgemaB geeigneten Organopolysiloxanpolyether 
5 betragt 200 bis 20 000, vorzugsweise 300 bis 3000, besonders bevorzugt 400 bis 1000. 

Die Organopolysiloxanpolyether werden in einer Menge von 0,4 g bis 15 g, vorzugsweise in einer 
Menge von 1 g bis 8 g pro Liter vemetztem, funktionalisiertem Polystyrol-Perlpolymerisat einge- 
setzt 

Die Behandlung des vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisats mit einem 
10 Organopolysiloxanpolyether kann als feuchtes Produkt auf einer Nutsche, in wassriger Suspension 
in einem Reaktor oder als Festbett oder Wirbelbett in einer. Saule durchgefiihrt werden. Bevorzugt 
erfolgt die Behandlung in einfcr Saule, wobei der Organopolysiloxanpolyether gelost in 0,2 bis 10 • 
1 Wasser, vorzugsweise 0,3 bis 3 1 Wasser, zugesetzt wird. 

Es hat sich als sehr zweckmaBig erwiesen, wMhrend der Behandlung Luft, Stickstoff oder ein 
15 anderes inertes Gas durch die wassrige Suspension zu leiten. Auf diese Weise werden Ionenaus- 
tauscher mit besonders gunstigen FUefieigenschaflen erhalten. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Behandlung des 

vernetzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisats mit Organopolysiloxanpolyether in 

* s 

Anwesenheit eines Ols. Das Ol setzt die Schaiimbildung bei der Anwendung von Luft oder Stick J 
20 stoff herab und beeintrachtigt nicht die Wirkung des Organopolygiloxanpolyethers. 

Als Ol werden Stoffe auf der Basis von organischen Olen, organisch modifizierten . Siloxanen,. 
Siliconen, Mineralolen, Polyethern und anderen hydrophoben Stoffen eingesetzt Bevorzugt 
' werden Mineralale oder Siliconole auf der Basis von Polydimethylsiloxan eingesetzt. Gut 
geeignet sind auch Mischungen verschiedener Ole. 

25 Die Ole werden in einer Menge von 0,2 g bis 8g, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 g bis 4 g 
pro Liter vemetztem, funktionalisiertem Polystyrol-Perlpolymerisat eingesetzt 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen freifliefienden Stoffgemische, insbesondere die freifliefienden 
monodispersen oder heterodispersen Ionenaustauscher weisen eine auflerordentUch gute Fliefl- 
fahigkeit auf, die auch nach lingerer Lagerzeit von mehreren Monaten auch bei erhShta: 
30 Temperatur (z.B. 50°C) oder tiefer Temperatur (z.B. -10°C) voll erhalten bleibt Die Produkte 
eignen sich besonders gut ftir die Befiillung von Filtern und Kartuschen. 
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Aufgrund der auBerordentlichen FreiflieJJbarkeit sind die mit Organopolysiloxanpolyethern 
behandelten Anionenaustauscher und Kationenaustauscher fur zahlreiche Anwendungen geeignet 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch die Verwendung von Stoffgemischen aus Organo- 
polysiloxanpolyethem und vernetzten, zu Anionenaustauschern funktionalisierten Polystyrol- 
5 Perlpolymerisaten 

zur Entfernimg von Anionen aus wassrigen oder organischen Losungen oder deren 
Dampfen 

zur Entfernung von Anionen aus Kondensaten, 

zur Entfernung von Farbpartikeln aus wassrigen oder organischen Losungen, 

10 - zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatinedunhbriihen, 

Fruchtsaften, Fruchtmosten oder Zuckern, bevorzugt von Mono- oder Disacchariden, 
insbesondere Fructoseldsungen, Rohrzucker, Riibenzuckerldsung, beispielsweise in der 
Zuckerindustrie, Molkereien, Starke- und in der Phannaindustrie, 

zur Entfernung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, beispielsweise 
15 von Huminsauren aus Oberflachenwasser, 

zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern in der chemischen Industrie und Elektronik- 
industrie, insbesondere zur Herstellung von Reinstwasser, 

. . i 

in Kombination mit gelfBnnigen und/oder makroporosen Kationenaustauschern zur Voll- 
entsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensaten, insbesondere in der Zucker- 
20 industrie. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner 

Verfahren zur Entfernung von Anionen, bevorzugt Anionen starken Sauren, wie Chlorid, 
Sulfat, Nitrat aus wassrigen oder organischen Losungen und deren Dampfen, 

Verfahren zur Entfernung von Anionen, bevorzugt von Anionen starker Sauren wie 
25 Chlorid, Sulfat, Nitrat aus Kondensaten, 

Verfahren zur Entfernung von Farbpartikeln aus wassrigen oder organischen LSsungen, 

Verfahren zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatinedtinn- 
bruhen, Fruchtsaften, Fruchtmosten oder Zuckern, bevorzugt von Mono- oder 
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Disacchariden, insbesondere Rohrzucker, Fructose- oder Rtibenzuckerlosungen, beispiels- 
weise in der Zucker-, Starke- oder Pharmaindustrie oder in Molkereien, 

Verfahren zur Entfemung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, 
beispielsweise von Huminsauren aus Oberflachenwasser 

5 unter Einsatz von Stoffgemischen aus Organopolysiloxanpolyether und vernetzten, zu Anionen- 
austauschern fiinktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aber auch die Verwendung von Stoffgemischen aus 
Organopolysiloxanpolyethern mit vernetzten, zu Kationenaustauschern fuiiktionalisierten Poly- 
styrol-Perlpolymerisaten 

10 - zur Entfemung von Kationen, Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus wassrigen 
oder organischen Losungen und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinen- 
kondensaten, 

zur EntMrtung im Neutralaustausch von wassrigen oder . organischen L6sungen unci 
Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensaten,- 

15 - zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern der chemischen Industrie, der Elektronik- 

Industrie und von Kraftwerken, 

zur Vollentsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensate, dadurch gekennzeichnef, 
dass man diese in Kombination mit gelformigen und/oder makroporosen Anionenaus- 
tauschern einsetzt, 

20 zur Entfarbung und Entsalzung von Molken, Gelatinediinnbruhen, Fruchtsaften, Frucht- 

mosten und wassrigen* Losungen von Zuckern, 

zur Trinkwasseraufbereitung oder zur Herstellung von Reinstwasser (notwendig bei der 
Mikrochip-Herstellung flir die Computerindustrie), zur chromatographischen Trennung 
von Glucose und Fructose und als Katalysatoren fur verschiedene chemische Reaktionen 
25 (wie z.B. bei der Bisphenol-A-Herstellung aus Phenol und Aceton). 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch 

Verfahren zur Vollentsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensate, wie z.B. Prozess- 
oder Turbinenkondensate, dadurch gekennzeichnet, dass man erfindungsgemaB mit 
Organopolysiloxanpolyethern behandelte Kationenaustauscher in Kombination mit hetero- 
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dispersen oder monodispersen, gelformigen und/oder makroporosen Anionenaustauschern 
einsetzt, 

- Kbmbinationen von erfindungsgemaB mit Organopolysiolxanpolyethern behandelten 
Kationenaustauschern mit heterodispersen oder monodispersen, gelfonnigen und/oder 
5 makroporSsen Anionenaustauschern zur Vollentsalzung wassriger Losungen und/oder 

Kondensate, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensate, 

Verfahren zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern der chemischen, der Elektronik- 
Industrie und von Kraftwerken, dadurch gekennzeichnet, dass man erfindungsgemaB mit 
Organopolysiloxanpolyethern behandelte Kationenaustauscher einsetzt, 

10 - Verfahren zur Enthartung im Neutralaustausch von wassrigen oder organischen Losungen 
und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensate, dadurch gekennzeichnet, 
dass man erfindungsgemaB mit Organopolysiloxanpolyethern behandelte Kationen- 
austauscher einsetzt, 

Verfahren zur Entfarbung und Entsalzung von Molken, Gelatinedunnbriihen, Fruchtsaften, 
15 Fruchtmosten und wassrigen Losungen von Zuckem in der Zucker-, Starke- oder Pharma- 

industrie oder Molkereien, dadurch gekennzeichnet, dass man Stoffgemische aus Qrgano- 
polysilxanpolyethern imd vemetzten, zu Kationenaustauschern funktionalisierte Poly- 
styrol-Perlpolymerisate einsetzt. 
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Beispiele 

Priifung der FlieBfahigkeit 

Beschreibung des Trichters zur Prufung der FlieBbarkeit 

Das zu priifende Harzmuster wird von oben in den unten verschlossenen Trichter (Fig. 1) einge- 
5 ' fullt, wobei der Trichter vollstandig mit Harz gefullt wird. Zur Priifung der FlieBfahigkeit wird die 
untere Offiiung des Trichters gedffhet und die Zeit bis zur vollstandigen Entleerung des Trichters 
gemessen. Als flieBfahig gilt ein Harz, wenn der Trichter in einer angemessenen Zeit vom Harz 
frei geflossen ist. Angemessen im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die Zeit, die in der Praxis 
zum BefUllen einer Kartusche mit Harzmaterial zur Verfugung steht. Nicht flieBfahige Harze 
10 verbleiben im Trichter und flieBen nicht ab. " 

Beispiel 1 Vergleich ohne oberflachenaktiven Stoff 

In eine Glassaule mit einem Durchmesser von 15 cm und einer Lange von 70 cm werden 500 ml 
zum Kationenaustauscher funktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt nach -EP-A 
1 000 659 eingefullt. Von unten werden in 40 Minuten 360 ml Wasser durchgepunrpt. An- 
15 schlieBend lasst man das Wasser wieder. abflieBen und pumpt es von neuem durch das Harz. 
Danach wird 30 Minuten lang Luft durch die Suspension geblasen. Die gesamte Suspension wird 
auf eine Nutsche gegeben und 5 Minuten lang abgesaugt Von der abgesaugten Harzmasse wird 
eine Teilmenge in den Trichter gefilllt zur Bestimmung der FlieBfahigkeit. Die Harzmasse flieBt 
nicht aus dem Trichter ab. 

20 Beispiel 2 Vergleich mit oberflachenaktivem Stoff gemaB EP-A 0 868 212 

In eine Glassaule mit einem Durchmesser von 15 cm und einer Lange von 70 cm werden 500 ml 
zum Kationenaustauscher funktionalisiertes Poiystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt nach EP-A 
1 000 659 eingefullt. Von unten werden in 40 Minuten 360 ml einer 0,5 gew.-%igen wassrigen 
Losung des Emulgators Mersolat K 30®, einem anionischen Tensid vom Typ der Paraffmsulfonafe 
25 gemaB EP-A 0 868 212, durchgepumpt. Anschliefiend lasst man die Losung wieder abflieBen und 
pumpt sie nochmals durch das Harz. Danach wird 30 Minuten lang Luft durch die Suspension 
geblasen. Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche gegeben und 5 Minuten lang abgesaugt. 
Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der 
FlieBfahigkeit gefilllt. Die Harzmasse flieBt nicht aus dem Trichter ab. 
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Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml nicht fUefifahige's zum 
Kationenaustauscher fimktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt nach EP-A 
1 000 659 eingefullt. Von unten werden in 40 Minuten 360 g einer wassrigen Losung, die 

5 0,5 gew.-%ig alkoxylierten Organopolysiloxanpolyether Tegopren®5840 sowie 0,25 Gew.-% Ent- 
schaumer enthalt, durchgepumpt. AnschlieBend lasst man die Losung wieder abflieBen und pumpt 
sie von neuem durch das Harz. Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche gegeben und 
5 Minuten lang abgesaugt. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter 
zur Bestimmung der FlieBfahigkeit gefiillt. Die Harzmasse flieBt in 3 Sekunden vollstandig aus 

10 dem Trichter ab. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml nicht flieBfahiges zum 
Kationenaustauscher funktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt nach EP-A 
1 000 659 eingefullt Von unten werden in 40 Minuten 360 ml einer wassrigen Losung, die 

15 0,5 Gew.-% alkoxylierten Organopolysiloxanpolyethern Tegopren®5847 sowie 0,25 Gew.-% Ent- 
schaumer enthalt, durchgepumpt. AnschlieBend lasst man die Losung wieder abflieBen und pumpt 
sie von neuem durch das Harz. Danach wird 30 Minuten lang Luft durch die Suspension geblasen. 
Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche gegeben und 5 Minuten lang abgesaugt. Von der 
abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der FlieBfahigkeit 

20 gefiillt. Die Harzmasse flieBt in 2 Sekunden vollstandig aus dem Trichter ab. 

Beispiel 5 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden. 500 ml einer Mischung bestehend 
aus 250 ml nicht flieBfahigem vernetzten und zum Kationenaustauscher funktionalisiertes Poly- 
styrol-Perlpolyrrierisat, hergestellt nach EP-A 1 000 659, sowie 250 ml nicht flieBfahigem ver- 
25 netzten und zum Anioneriaustauscher funktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt 
nach EP-A 1 000 660, eingefullt. Von unten werden in 40 Minuten 360 ml Wasser durchgepumpt. 
AnschlieBend lasst man das Wasser wieder abflieBen und pumpt es von neuem durch das Harz. 
Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der 
FlieBfahigkeit gefiillt. Die Harzmasse flieBt nicht aus dem Trichter ab. 

30 Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 
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In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml einer Mischung bestehend 
aus 250 ml nicht.fheBfahigem vemetzten und zum Kationenaustauscher funktionalisiertes Poly- 
slyrol-Perlpolymerisat, hergestellt nach EP-A 1 000 659, sowie 250 ml nicht flieBfahigem ver- 
netzten und zum Anionenaustauscher funktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat, hergestellt 

5 nach EP-A 1 000 660, eingefiillt. Von unten werden in 40 Minuten 360 ml eine wassrige Losung, 
die 0,5 Gew.-% alkoxylierten Organopolysiloxanpolyether Tegopren®5840 sowie 0,25 Gew.-% 
Entschaumer enthalt, durchgepumpt. AnschlieBend lasst man die Losung wieder abflieflen und 
pumpt sie anschliefiend von neuem durch das Harz. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine 
Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der FUeBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse flieBt in 2 

10 Sekunden aus dem Trichter ab. 
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Patentanspriiche 

1. Stoffgemische auf Basis von Organopolysiloxanpolyether, dadurch gekennzeichnet, dass 
als 'weitere Substanz oder Komponente ein aus wassriger Suspension erhaltenes Polymer, 
bevorzugt ein vemetztes, ftmktionalisiertes Polystyrol-Perlpolymerisat eingesetzt wird. 

5 2. Verwendung der Stoffgemische gemaB Anspruch 1, als freiflieBende Ionenaustauscher 
oder freifliefiende Adsorber, bevorzugt freiflieBende. monodisperse oder heterodisperse 
Ionenaustauscher. 

3. Stoffgemische gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben einem Organo- 
polysiloxanpolyether vernetzte zu Kationenaustauschern funktionalisierte Polystyrol-Perl- 

10 polymerisate und/oder zu Anionenaustauschern funktionalisierte Polystyrol-Perlpoly- 

merisate enthalten. 

4. Verfahren zur Herstellung freiflieBender Ionenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen Organopolysiloxanpolyether .und ein vemetztes, fiinktionalisiertes Polystyrol-- 
Perlpolymerisat mischt. 

15 5. Stoffgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Organopolysiloxan- 
polyether eine Molmasse von 200 bis 20 000 auftveist. 

6. * Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Kombination aus 

Organopolysiloxanpolyether und Ol angewendet wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Organopolysiloxan- 
20 poly ether in einer Menge von 0,4 g bis 15 g pro Liter vernetztem, funktionalisierten Poly- 
styrol-Perlpolymerisat eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Organopolysiloxan- 
polyether in 0,5 Gramm bis 20 Gramm pro. Liter wassriger Losung angewendet wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Ol in einer Menge von 
25 0,2 g bis 8 g pro Liter vernetztem, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisat 

eingesetzt wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruche 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung der ver- 
netzten, funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisate in wassriger Suspension zusatzlich 
unter Einleitung von Luft, Stickstoff oder anderen Gasen erfolgt. 
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11. Verwendung der Stoffgemische gemaB Anspruch 1 zur Befiillung von Kartuschen und 
Filtern. 

12. Kartuschen enthaltend eiri Stoffgemisch gemaB Anspruch 1 . 

13. . Verwendung von Stoffgemischeh aus Organopolysiloxanpolyethern und vemetzten, zu 
5 Anionenaustauschern funktionaliserten Polystyrol-Perlpolymerisaten 



zur Entfernung von Anionen aus wassrigen oder organischen Losungen oder deren 
Dampfen 

zur Entfernung von Anionen aus Kondensaten, 

zur Entfernung von Fairbpartikeln aus wassrigen oder organischen Losungen,- 

10 - zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatinediinn- 

bruhen, Fruchtsaften, Fruchtmosten oder Zuckern, bevorzugt von Mono- oder 
Disacchariden, insbesondere Fructoselosungen, Rohrzucker, Rtibenzuckerlosung, 
beispielsweise in" der Zuckerindustrie, Molkereien, Starke- und in der Pharma- 
industrie, 

15 - zur Entfernung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, beispiels- 

weise von Huminsauren aus Oberflachenwasser, 

zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern in der chemischen Industrie unci 
Elektronikindiistrie, insbesondere zur Herstellung von Reinstwasser, 

in Kombination mit gelformigen und/oder makroporosen Kationenaustaiischern. 
20 zur Voilentsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensaten, insbesondere in 

der Zuckerindustrie. 

14. Verwendung von Stoffgemischen aus Organopolysiloxanpolyether mit vernetzten, zu 
Kationenaustauschern funktionalisierten Polystyrol-Perlpolymerisaten 

zur Entfernung von Kationen, Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus 
25 wassrigen oder organischen Losungen und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder 

Turbinenkondensaten, 



zur Enthartung im Neutralaustausch von wassrigen oder organischen Lflsungen 
und Kondensaten, wie z3. Prozess- oder Turbinenkondensaten, 
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■ zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern der chemischen Industrie, der 
Elektronik-Industrie und von Kraftwerken, 

zur Vollentsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensate, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man diese in Kombination mit gelformigen und/oder makroporSsen 
5 . Anionenaustauschem eirisetzt, 

- . .zur Entfarbung und Entsalzung von Molken, Gelatinediinnbriihen, Fruchtsaflen, 
Fruchtmosten und wassrigen Losungen von Zuckern, 

zur Trinkwasseraufbereitung oder zur Herstellung von Reinstwasser (notwendig 
bei der Mikrochip-Herstellung fur die Computerindustrie), zur chromato- 
. . io„ ■ graphischen Trennung von Glucose und Fructose und als Katalysatoren. fur 

verschiedene chemische Reaktionen (wie z.B. bei der Bisphenol-A-Herstellung 
aus Phenol und Aceton) . 
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